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In this paper, a theoretical study of the nickel -doped of aluminum surface was carried in the framework 
of density functional theory (DFT) using the generalized gradient approximation GGA-PBE. The 
electronic structure of interface Al(III) surface and nickel atoms was investigated. Using the method of 
NEB, the diffusion barrier of the nickel atom from the surface into the subsurface layer was calculated. 
It values shows that the nickel atom is preferable to replace aluminum atom in the subsurface layer, 
which subsequently leads to the formation of intermetallic Al3Ni. This phase has been investigated the 
possibility of hydrogen sorption. The results showed that the hydrogen is not typical contained in this 
phase under normal conditions.
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Модифицирование никелем поверхности Al(III)  
и использование данного материала  
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В данной работе проводилось теоретическое исследование допированной никелем поверхности 
алюминия, которое было выполнено в рамках теории функционала плотности (DFT) с 
использованием обобщенного градиентного приближения GGA-PBE. Была изучена электронная 
структура при взаимодействии поверхности алюминия с атомами никеля. Используя метод 
NEB, рассчитали барьер для диффузии атома никеля по поверхности алюминия и с поверхности 
в приповерхностный слой. Показано, что атомам никеля предпочтительнее замещать 
атомы алюминия в приповерхностных слоях, что впоследствии приводит к образованию 
интерметаллида Al3Ni. Данная фаза была исследована на возможность сорбции водорода. 
Результаты показали, что при нормальных условиях водороду не свойственно содержаться 
в данной фазе. 
Ключевые слова: сорбция водорода, DFT, никель, алюминий, поверхность.
Введение
Как высокоэффективный и экологически чистый энергоноситель, водород имеет боль-
шие перспективы для широкого использования в энергетике, особенно в качестве топлива для 
транспортных средств. Одним из основных препятствий является отсутствие эффективных 
способов его хранения и транспортировки [1]. Хранение водорода с большой удельной плот-
ностью признано одной из самых важных задач на пути к использованию его в качестве ав-
томобильного топлива [2]. Наиболее перспективным методом считается хранение водорода в 
абсорбированном состоянии. В соответствии с текущими техническими требованиями депар-
тамента энергетики США (US DOE) массовая доля водорода в материалах, используемых для 
его хранения, должна составлять более 5,5 масс.% к 2017 г. [3]. 
Перспективным металлом для хранения водорода считается алюминий ввиду низкой 
стоимости, малой молярной массы, доступности и нетоксичности. Одна из проблем использо-
вания данного материала в качестве аккумулятора водорода – плохая кинетика реакции сорб-
ции / десорбции. Причина медленной абсорбции водорода связана с высокой окислительной 
чувствительностью и затрудненностью диссоциации молекул водорода на поверхности, пред-
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шествующей диффузии внутрь. Улучшение кинетики реакции может быть достигнуто путем 
уменьшения размера частиц и модифицированием переходными металлами [4–6].
Вследствие того что образование чистого гидрида алюминия по прямой реакции требует 
высоких давлений, нецелесообразно использовать данную реакцию для обратимого хранения 
водорода:
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Однако гидрид алюминия можно получить через многостадийную реакцию с 
образованием NaAlH4. Первый этап данного синтеза заключается во взаимодействии 
нанокристаллического алюминия с одним из переходных металлов. 
В работах [7–10] показано, что модифицирование алюминия переходными 
металлами, такими как никель и титан, улучшает кинетику реакции и способствует 
хемосорбции водорода. Как правило, в поверхностных слоях происходит замещение 
алюминия титаном, что приводит к образованию парных комплексов, которые в свою 
очередь, улучшают диссоциацию водорода [10]. Сочетая такие методы исследования, как 
поверхностная ИК-спектроскопия и теория функционала плотности, авторами работы [7] 
показано, что добавление титана приводит к снижению образования полимерных аланов с 
большим числом мономеров в цепи, за счет уменьшения мобильности водорода и захвата 
малых аланов. Титан тем самым препятствует олигомеризации молекул гидрида 
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щение атомов титана в материале, можно дополнительно снизить барьеры активации рас-
пада молекул водорода, а также улучшить диффузию водорода в объем [11]. Однако при всех 
положительных эффектах, которые появляются при допировании алюминия титаном, было 
показано, что титан образует стабильный гидрид с сильной связью с водородом, на разрыв 
которой требуется достаточно много энергии [12]. Это приводит к появлению в материале 
водорода, который не участвует в цикличных процессах сорбции–десорбции, тем самым 
уменьшая эффективность сорбента. Влияние никеля на возможность использовать алюми-
ний в качестве матрицы для водорода изучено мало. Однако эффект Ni широко изучен на 
магнии. Теоретические расчеты показывают, что Ni является эффективным легирующим 
компонентом. Экспериментальные результаты подтверждают эти теоретические выводы, 
т. е. гидрирование происходит быстрее и эффективнее на образцах, легированных никелем 
[13]. Также после легирования атомами переходного металла энергетический барьер расще-
пления молекулы водорода может быть в значительной степени снижен за счет образования 
комплекса Кубаса [14]. Несмотря на экспериментальные и теоретические работы, остается 
неясным сам вид интерфейса при взаимодействии поверхности алюминия с атомами пере-
ходного металла.
Можно предположить, что при нанесении атомов никеля на поверхность алюминия могут 
проявляться следующие процессы: кластерный и эпитаксиальный рост переходного металла 
на поверхности, внедрение атомов d-металла в междоузлия решетки металла-сорбента, разме-
щение атомов переходного металла в вакансиях. При этом два последних процесса при дости-
жении определенной концентрации приводят к образованию интерметаллида. В связи с этим 
важнейшим этапом на пути установления механизма взаимодействия переходного металла с 
алюминием является подробное рассмотрение данных процессов и описание соединений, ко-
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торые будут образовываться на поверхности и приповерхностном слое в зависимости от усло-
вий синтеза.
Результаты и обсуждение
Моделирование исследуемых объектов проводили с использованием квантово-химического 
пакета VASP (Vienna Ab-initio Simulation Package) [15-18] в рамках формализма функционала 
плотности (DFT) [19, 20], основанного на градиентном приближении (GGA). В расчетах при-
меняли обменно-корреляционный потенциал PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof) [21] и метод PAW 
(projector augmented-wave) [22]. 
Для изучения взаимодействия поверхности Al с атомами и кластерами никеля на началь-
ном этапе работы была рассчитана равновесная геометрия элементарной ячейки алюминия с 
пространственной группой симметрии Fm-3m. В данных расчетах обратное пространство в 
первой зоне Брюллюэна автоматически разбивалось на сетку по схеме Монхорста-Пака [23], 
количество k-точек вдоль каждого из направлений составляло 12 × 12 × 12.
Далее необходимо было исследовать процессы на поверхности. Чтобы их смоделировать, 
в расчетах использовали пластины. Для расчета алюминия была выбрана пластина с поверх-
ностью (111) и вектором, равным 2,836 Å, так как эта поверхность энергетически стабильнее 
остальных [24]. Для того чтобы найти оптимальную толщину пластины, рассчитывали струк-
туры с разным числом слоев. При этом вычисляли энергию поверхности. Была рассмотрена за-
висимость изменения энергии поверхности от числа слоев. При изменении числа слоев от 6 к 7 
разница в энергии поверхности составила менее 0,01 эВ/ Å2, что говорит о достаточном количе-
стве атомных слоев в пластине, необходимых для адекватного моделирования поверхностных 
процессов. Таким образом, толщина пластины имела 6 атомных слоев. Чтобы исключить взаи-
модействие между образами пластин, в расчете с периодическими условиями использовали 
вакуумный промежуток ~ 15 Å.
Для исключения взаимодействия никеля между соседними образами из оптимизирован-
ной геометрии пластины была смоделирована и рассчитана суперячейка размером 7 × 7× 1 эле-
ментарных ячеек пластины. Количество k-точек вдоль каждого из направлений суперячейки 
составило 3 × 3 × 1. Для моделирования процессов на поверхности пластины атом никеля рас-
полагали в четыре различных положениях: над атомом (top), над связью (bridge), над тетра-
эдрической (hcp) и над октаэдрической (fcc) полостями (рис. 1 (a, b, c, d)). Для моделирования 
процесса внедрения атом никеля размещали в тетраэдрических и октаэдрических полостях в 
приповерхностном слое (рис. 1 (e и f)). Для моделирования замещения из решетки алюминия 
удаляли один атом в первом, втором или третьем слое и на его место помещали атом никеля 
(рис. 1 (g, h, i)).
Энергию образования связи суперячейки с атомами никеля рассчитывали по форму-
лам
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(рис. 1 (a, b, c, d)). Для моделирования процесса внедрения, атом никеля размещали в 
тетраэдрических и октаэдрических полостях в приповерхностном слое (рис. 1 (e и f)). Для 
моделирования замещения, из решетки алюминия удаляли один атом в первом, втором 
или третьем слое и на его место помещали атом никеля (рис. 1 (g, h, i)). 
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? ? ?? ? ?? ? ??,          (2) 
и 
    ? ? ?? ? ?? ? ?? ? ???,    (3) 
 
для внедрения / сорбции (2) и замещения (3) соответственно, где ?? – полная 
энергия суперячейки с ? атомами никеля, ?? – энергия суперячейки, ?? – энергия одного 
(2)
и
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условиями использовался вакуумный пр межуток ~ 15 Å. 
Для исключени взаимодействия никеля между соседними образами, из 
оптимизирован ой еометри  пластины была смоделирована и рассчитана суперяч йка 
размером 7 × 7× 1 элементарных ячеек пластины. Количество k-точек вдоль ка  з 
направлений суперячейки составило 3 × 3 × 1. Для моделирования роцессов на 
поверхности пластины, атом никеля располагали в 4 различных положениях: над атомом 
(top), над связью (bridge), над тетраэдрической (hcp) и над октаэдрической (fcc) полостями 
(рис. 1 (a, b, c, d)). Для моделирования процесса внедрения, атом никеля размещали в 
тетраэдрических и октаэдрических полостях в приповерхностном слое (рис. 1 (e и f)). Для 
моделирования замещения, из решетки алюминия удаляли один атом в первом, втором 
или третьем слое и на его место помещали атом никеля (рис. 1 (g, h, i)). 
Энергию образования связи суперячейки с атомами никеля рассчитывали по 
формулам: 
 
? ? ?? ? ?? ? ??,          (2) 
и 
    ? ? ?? ? ?? ? ?? ? ???,    (3) 
 
для внедрения / сорбции (2) и замещения (3) соответственно, где ?? – полная 
энергия суперячейки с ? атомами никеля, ?? – энергия суперячейки, ?? – энергия одного 
 (3)
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Рис. 1  
 
Рис. 1. Варианты расположения атома никеля на поверхности и в приповерхностных слоях алюминия: 
a – top; b – bridge; c – hcp; d – fcc; e – в тетраэдрической полости; f – в октаэдрической полости; g – 
замещение атома алюминия в первом слое; h – замещение атома алюминия во втором слое; i – замещение 
атома алюминия в третьем слое
для внедрения / сорбции (2) и замещения (3) соответственно, где ET – полная энергия супер-
ячейки с n атомами никеля; ES – энергия суперячейки; EM – энергия одного атома никеля в 
кристаллической структуре его стабильной фазы; EAl – энергия одного атома алюминия в кри-
сталлической структуре его стабильной фазы.
Исходя из результатов расчетов, которые приведены в табл. 1, можно сделать вывод, что 
наиболее стабильны структуры, в которых атомы алюминия замещаются атомами никеля. 
Однако на диаграмме состояния в области значимых концентраций раствор замещения от-
сутствует [25]. Чтобы проверить возможность его образования, была рассчитана периодиче-
ская структура, состоящая из суперячеек размером 7 × 7× 1 элементарных ячеек пластины, где 
один атом алюминия был замещен атомом никеля. При этом вектор выбранной суперячейки 
a был равен 19,85 Å. Таким образом, в данном случае моделировалось замещение алюминия в 
объеме. Такая структура оказалось энергетически невыгодной, так как рассчитанная энергия 
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замещения составила 0,69 эВ. Это указывает на возможность образования раствора замещения 
в области, близкой к поверхности, однако данный эффект является приповерхностным, рас-
пространяется только на несколько атомных слоев от поверхности и пропадает по мере удале-
ния от поверхности.
При размещении атомов никеля на поверхности алюминия наиболее стабильны те 
структуры, где атом никеля находится в положении bridge, fcc и hcp. Разница в значении 
энергии связи атома никеля с поверхностью в этих положениях незначительна. Следова-
тельно, равновероятным становится появление любой из данных позиций. В то же время 
энергия связи атомов Ni с поверхностью положительна и атомам не свойственно оставаться 
на ней. Однако при низких температурах процесса нанесения никеля на поверхность алю-
миния можно было бы создать условия, чтобы атомы оставались на поверхности, образуя 
кластеры. 
С другой стороны, кинетические факторы могут влиять на механизм миграции атома ни-
келя в объем алюминия в зависимости от величины потенциального барьера диффузии. Далее 
нами была проверена возможность такого перехода. Для этого с помощью метода NEB (nudge 
elastic band) [26, 27] был вычислен потенциальный барьер движения атома никеля с поверхно-
сти в объем кристаллической решетки в октаэдрическое положение (рис. 2).
Данные вычисления проводили между двумя потенциальными минимумами энергии. Для 
этого два крайних положения частицы в минимумах энергии как бы соединяются упругой лен-
той, минимизация длины которой при варьировании промежуточных точек ленты приводит к 
нахождению пути реакции и седловой точки. 
Величина данного барьера составила 0,23 и 1,32 eV для миграции в объем и выхода атома 
на поверхность соответственно. Это свидетельствует о свободном перемещении атома никеля 
в объем структуры. В этом случае вероятно, что атом никеля при попадании на поверхность 
будет уходить в объем структуры и впоследствии замещать атом алюминия. Вариант диффу-
Таблица 1. Энергия образования раствора внедрения и замещения между атомом Ni и суперячейкой 
алюминия
Расположение E, eV
На поверхности
fcc 1.03
bridge 0.91
top 2.04
hcp 1.05
Замещение
1 слой -0.41
2 слой -0.55
3 слой -0.54
В объеме
Октаэдрическое -0.05
Тетраэдрическое 0.87
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зии атома никеля с поверхности в положении hcp нами не рассматривался, так как под атомом 
никеля находился бы атом алюминия, препятствующий прохождению никеля. Для реакции 
замещения мы сочли такой переход маловозможным. 
Таким образом, наиболее вероятный путь реакции заключается в образовании фазы 
Al3Ni. Мы также проверили возможность образования гидрида данной фазы. Для изучения 
сорбции водорода в интерметаллиде была смоделирована элементарная ячейка Al3Ni с про-
странственной группой симметрии Pnma. Количество k-точек вдоль каждого из направле-
ний составляло 12 × 12 × 12. При моделировании всех исследуемых структур оптимизация 
геометрии проводилась до значения максимальных сил, действующих на атомы, равных 
0,01 эВ/Ǻ. 
Получившиеся геометрии элементарных ячеек хорошо согласуются с эксперимен-
тальными данными (Ǻ) (DFT: a=6,5414; b=7,3271; c=4,7525; Exp [28]:a=6,6114; b=7,3662; 
c=4,8112).
Затем была получена суперячейка Al3Ni путем трансляции элементарной ячейки вдоль 
каждого из направлений. Для определения наиболее выгодных позиций атома водорода были 
рассчитаны структуры с различным его расположением (рис. 3). Количество k-точек вдоль 
каждого из направлений составило 2 × 2 × 2. 
Энергию связи между атомом водорода и суперячейкой Al3Ni рассчитывали по формуле
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перемещении атома никеля в объем структуры. В этом случае, вероятно, что атом никеля 
при попадании на поверхность будет уходить в объем структуры и впоследствии замещать 
атом алюминия. Вариант диффузии атома никеля с поверхности в положении hcp нами не 
рассматривался, так как в этом случае под атомом никеля находился бы атом алюминия, 
препятствующий прохожд нию ник ля. Для реакции замещения мы сочли т кой пе еход 
маловероятным.  
Таким образом, наиболее вероятный путь реакции заключается в образовании фазы 
Al3Ni. Мы также проверили возможность об азования гидрида данной фазы. Для 
изучения сорбции водорода в интерметаллиде, была смоделирована элементарная ячейка 
Al3Ni с пространственной группой симметрии Pnma. Количество k-точек вдоль каждого из 
направлений составляло 12 × 12 × 12. При моделировании всех исследуемых структур 
оптимизация геометрии проводилась до значения максимальных сил, действующих на 
атомы, равных 0,01 эВ/Ǻ.  
Получившиеся геометрии элементарных ячеек хорошо согласуются с 
экспериментальными данными (Ǻ) (DFT: a=6,5414; b=7,3271; c=4,7525; Exp [28]:a=6,6114; 
b= 7,3662; c=4,8112). 
Затем была получена суперячейка Al3Ni путем трансляции элементарной ячейки 
вдоль каждого из направлений. Для определения наиболее выгодных позиций атома 
водорода, были рассчитаны структуры с различным его расположением (рис. 3). 
Количество k-точек вдоль каждого из направлений составило 2 × 2 × 2.  
Энергию связи между атомом водорода и суперячейкой Al3Ni рассчитывали по 
формуле: 
                                      � � �� � �� � ��,                              (4) 
 
где �� – полная энергия суперячейки с атомом водорода, �� – энергия суперячейки, 
�Н – энергия, приходящаяся на один атом водорода в молекуле водорода.  
Значения энергий образования суперячейки Al3Ni с атомом водорода представлены 
в таблице 2 
Исходя из рассчитанных значений энергии в таблице 2, можно сделать вывод, что 
при нормальных условиях водороду несвойственно содержаться в данном соединении. 
Таким образом, при получении интерметаллических соединений путем нанесения 
на поверхность алюминия небольших количеств никеля, характерным будет образование 
интерметаллида. Никель будет накапливаться в приповерхностных слоях до образования 
перехода в фазу Al3Ni, которая не будет способствовать процессу гидрирования. 
 
 (4)
где ET – полная энергия суперячейки с атомом водорода; ES – энергия суперячейки; EH – энер-
гия, приходящаяся на один атом водорода в молекуле водорода. 
Значения энергий образования суперячейки Al3Ni с атомом водорода представлены в 
табл. 2.
Исходя из рассчитанных значений энергии в табл. 2, можно сделать вывод, что при нор-
мальных условиях водороду не свойственно содер аться в данном соединении.
Таким образом, при получении интерметаллических соеди ений путем нанесения на по-
верхность алюминия ебольших ко ств никеля характерным будет образование интерме-
таллида. Никель будет накапливаться в припов хностных слоях до образования перехода в 
фазу Al3Ni, которая не будет способствовать процес у гидрирования.
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Рис. 2  
  
Рис. 2. Положения атома никеля при движении с поверхности в объем кристаллической решетки в 
октаэдрическое положение
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Таблица 2. Энергии образования суперячейки Al3Ni с атомом водорода
Расположение атома водорода E, eV
1 1.04
2 1.04
3 0.10
4 1.00
5 1.24
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Рис. 3  
 
 
Рис. 3 Положения атома водорода в структуре Al3ni
Заключение
С использованием теории функционала плотности была изучена электронная структура 
Al(III) допированного Ni. Наши расчеты показывают, что при допировании никелем наиболее 
вероятно замещение атомов алюминия в приповерхностном слое. Рассчитав потенциальный 
барьер диффузии атома никеля с поверхности в приповерхностный слой, мы обнаружили, что 
он имеет низкое значение. Это указывает на то, что атом никеля может легко уходить с поверх-
ности в приповерхностный слой. Таким образом, наши исследования описывают механизм вза-
имодействия поверхности Al(III) с атомами Ni и показывают, что образование интерметаллида 
наиболее вероятно. По данным расчетов, водороду не свойственно содержаться в интерметал-
лиде Al3Ni, в свою очередь, это не будет способствовать процессу гидрирования. 
Авторы выражают благодарность Институту компьютерного моделирования СО 
РАН (Красноярск), Межведомственному суперкомпьютерному центру РАН (Москва), ком-
пьютерному центру СФУ, ССКЦ СО РАН, а также НИВЦ МГУ лаборатории параллель-
ных информационных технологий (система СКИФ МГУ «Чебышев») за предоставление 
возможности использования вычислительных кластеров, на которых были проведены все 
расчеты. 
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